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012 marque la naissance de

la filiere des pérovskites hy-

brides dans le monde du pho-
tovoltaique, avec un premier point
officiellement reporté dans le fa-
meux diagramme NREL (National
Renewable Energy Laboratory, USA)
qui certifie les records de rendement
de toutes les filiéres photovol-
taiques en fonction du temps [1].
Une des filiéres les plus anciennes
est celle du silicium (fin des années
1970), matériau inorganique, la plus
récente était jusqu’alors basée sur
des matériaux organiques (début
des années 2000).

L’avénement d’une nouvelle filiére
n’est donc pas chose fréquente.
D’autant plus que le développement
des pérovskites hybrides en tant que
semiconducteurs pour le photo-
voltaique a été fulgurant: la toute
premiere insertion d’une pérovskite
hybride comme matériau absorbeur
dans une cellule solaire a eu lieu en
2009, avec un rendement de 3,9%;
en 2016 les records de rendement at-
teignent 22 %, frolant en peu de temps
les rendements record de la filiére
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Véritables stars des conférences d’optoélectronique depuis déja
5 ans, les pérovskites hybrides apparaissent comme une nouvelle
classe de semiconducteurs qui montrent des performances
exceptionnelles, donnant ’espoir de produire des dispositifs
photoniques efficaces a faible co(t et flexibles. Le matériau
ayant émergé il y a peu, ses déclinaisons chimiques, sa qualité
cristalline et ses propriétés photophysiques représentent un
grand champ d’investigation pour les physiciens et les chimistes.

silicium. Une ascension aussi specta-
culaire dans le domaine des matériaux
est touta faitinédite, comme souligné
par la revue Science [2].

Les progres réalisés dans le contexte
du photovoltaique, notamment les
améliorations impressionnantes de
la qualité cristalline des couches ac-
tives, ont eu des répercussions dans
le domaine de ’émission de lumiere.
Des 2014, il s’avere que ce méme ma-
tériau présente aussi des propriétés
d’émission particulierement promet-
teuses pour la réalisation de sources
de lumiere telles que des diodes
électroluminescentes et des lasers.
Ce domaine est actuellement aussi
en pleine explosion.

Une pérovskite hybride est un cristal
formé de molécules contenant une
partie organique et une partie inorga-
nique (figure 1). La formule chimique
du composé de base le plus connu
dans le domaine photovoltaique est
CH;NH;PbI;. Les premiéres études
théoriques ont consisté a calculer la
structure de bandes de ce matériau
en utilisant des techniques issues de
la physique du solide [4]: ces études
ont alors propulsé les pérovskites hy-
brides dansle monde des semiconduc-
teurs. On parlera donc de bandes de
conduction et de bandes de valence,

Figure 1. (a) Structure cristalline de CH;NH;PbX; (X : I, Br, Cl), le cation organique
CH;NHj; est entouré par les octaédres PbXZ (b) Image optique d’un monocristal

millimétrique de CH;NH;PbI; [3].
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etnon pas de LUMO (lowest unoccupied
molecular orbitals) et HOMO (highest oc-
cupied molecular orbitals), vocabulaire
associé a la physique moléculaire.
Dans une configuration qui s’avere
étonnamment (mais heureusement!)
tres favorable, le caracteére hybride de
ce nouveau semiconducteur, mi-or-
ganique, mi-inorganique, permet de
cumuler les avantages des filieres « tout
organique» et « toutinorganique ». En
effet, le caractére moléculaire du cristal
fournitles avantages liés a la flexibilité
chimique et aux procédés de fabrica-
tion peu coliteux en énergie (syntheses
en solution, rapides et a basse tempéra-
ture), compatibles avec des dépots sur
substrats flexibles. Le caractére inor-
ganique est responsable de propriétés
électroniques et optiques plus proches
des semiconducteurs inorganiques
que des semiconducteurs organiques,
ce qui explique le succes de ces cristaux
dans le domaine photovoltaique.

Les pérovskites hybrides concentrent
des propriétés usuellement trouvées
dans plusieurs matériaux différents
mais jamais réunies dans le méme
matériau. La structure de bandes de
CH;NH;Pbl; montre un gap se situant
a 1,6 eV, bien placé pour collecter les
photons provenant du soleil. Comme
dans le cas du silicium, des orbitales
p sont impliquées dans les bandes de
conduction et de valence, mais contrai-
rement au cas du silicium qui est un
semiconducteur de gap indirect, le gap
de CH;NH;PbI; est direct, assurant une
absorption des photons beaucoup plus
efficace. La propriété la plus spectacu-
laire, qui est un avantage décisif par
rapport aux semiconducteurs orga-
niques, est sans doute I'existence de
grandes longueurs de diffusion des
électrons et des trous, de 'ordre du mi-
crometre [5]. Ajoutons a cela un bon
transport ambipolaire, avec des mobi-
lités de 'ordre de 10 cm? V' s dans les
meilleurs échantillons, cette valeur va
strement évoluer vers de plus grandes
valeurs car 'optimisation de la qualité
cristalline des couches de pérovskites

hybrides n’en est qu’a ses débuts. Enfin,
un autre petit miracle se produit dans
ce cristal au niveau des propriétés op-
tiques: la séparation des électrons et
des trous se fait facilement car I'éner-
gie de liaison des excitons (paires
électron-trou liées par interaction cou-
lombienne) est trés faible a température
ambiante, de I'ordre de quelques meV
(beaucoup plus petite que I'énergie
thermique: 25 meV a 300 K), a cause
de I’écrantage diélectrique de I'interac-
tion coulombienne dii a la présence de
la partie organique [6].

On doit cependant contrebalancer
toutes ces propriétés exceptionnelles
par quelques inconvénients qui de-
vront étre résolus pour que cette fi-
liere pérovskite hybride puisse éclore
dans le monde industriel et atteigne
le grand public. La présence de plomb
est incontestablement un souci pour
Ienvironnement. La stabilité des pé-
rovskites hybrides vis-a-vis d’agents
extérieurs tels que I’humidité ou
I'oxygene, est problématique en elle-
méme et aussi parce que la dégrada-
tion des matériaux produit des ions
Pb** solubles dans I’eau. Pour pallier
ces inconvénients, plusieurs pistes
sont actuellement en cours d’étude.
On peut encapsuler les dispositifs:
il faut alors viser une durée de vie
de I’étanchéité garantie sur plus de
20 ans. On peut étudier la possibilité
de remplacer 'atome de plomb parun
autre atome moins offensif pour I'en-
vironnement: c’est une piste difficile
car utiliser un autre métal divalent mo-
difiera complétement la structure de
bandes, avec le risque que celle-ci soit
beaucoup moins favorable. Enfin, on
peut chercher des composés proches
de CH;NH;PbI; mais plus stables.

Pour traiter la question de la stabilité
chimique, une piste est d’utiliser un
atout de ces composés moléculaires:
leur flexibilité chimique. Une autre
sous-famille de pérovskites hybrides
pourrait présenter un début de so-
lution car leur stabilité apparait tres
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robuste. La formule chimique de cette
sous-famille est (RNH;),(CH;NH3) .,
Pb,X;,.1 (R: groupement organique,
X: halogene). La structure cristal-
line de la plus connue d’entre elles:
(C¢H;s-C,H,-NH;),Pbl, (cas m = 1) est
montrée sur la figure 2. On voit une
structure en multi-feuillets, avec une
alternance de couches organiques et
de couches inorganiques (compo-
sées chacune d'un plan d’octaédres
PbI%). Pour le cas m # 1, les couches
inorganiques sont constituées de
m plans d’octaedres.

La structure électronique des
pérovskites 2D est celle d’un mul-
ti-puits quantique de type I, avec la
partie organique constituant une
barriére et la partie inorganique
constituant un puits, pour les élec-
trons et pour les trous. La profon-
deur des puits est de plusieurs eV. Les
puits sont de largeur variable suivant
lavaleur de m. Lorsque m = oo, le puits
est infiniment large, on retrouve la
pérovskite CH;NH;PbI;, appelée
communément « pérovskite 3D ».
Pour m = 1, le puits est constitué
d’une couche d’octaedres, large d’une
fraction de nanométre (figure 2). A ce
grand confinement quantique, il faut
ajouter des effets de confinement dié-
lectrique dus a une grande différence
de constante diélectrique entre les
feuillets organiques et inorganiques,
quilocalisent strictement la fonction
d’onde des électrons et des trous dans
la couche inorganique [7]. Ainsi, le
confinement des porteurs est quasi
purement bidimensionnel dans la
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Figure 2. Vue
schématique de la
structure cristalline
(a gauche) et

de la structure

pérovskite 2D m = 1 etla physique de
I’exciton s’apparente alors a la phy-
sique des excitons dans les matériaux
2D de type dichalcogénures de mé-
taux de transition avec des énergies
de liaison de P'exciton de 'ordre de
plusieurs centaines de meV.

De telles propriétés excitoniques
rendent ces composés a m = 1 trés
intéressants pour les dispositifs
émetteurs de lumiére nécessitant
des excitons stables a température
ambiante et de grandes forces d’os-
cillateur. C’est pourquoi I’équipe du
Laboratoire Aimé Cotton de PENS
Paris-Saclay étudie ces composés mo-
léculaires depuis plusieurs années et

100 um\

_—

>

E électronique (a droite)
de (C¢H;-C,H,-NHS,),PbL,.

les insere dans des microcavités ver-
ticales fonctionnant en régime de
couplage fort afin d’étudier la phy-
sique des polaritons [8].

L’exploration des propriétés excito-
niques des pérovskites hybrides 2D
présente un terrain de jeu extraordi-
naire pour les physiciens car, en variant
le simple parametre stcechiométrique
m, on peut varier contintiment I’éner-
gie de liaison de |'exciton de quelques
meV (pérovskite hybride 3D) a plu-
sieurs centaines de meV (pérovskite

Figure 3. Image au microscope optique d’'un monocristal de surface 1 cm x quelques mm,

d’épaisseur 1 pm.
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hybride purement 2D). C’est aussi un
futur terrain de jeu pour les disposi-
tifs: en jouant sur , on pourra op-
timiser le matériau pour les diverses
applications, allant du photovoltaique
(excitons faibles) aux lasers (excitons
forts). D’ailleurs, une premiére cel-
lule solaire a été fabriquée en 2016
avec une pérovskite 2D m = 4, attei-
gnant déja un rendement de 12,52 %
et présentant une stabilité trés grande
comparée aux cellules solaires a base de
pérovskites 3D [9].

Toutefois, les études fondamentales
des effets excitoniques et leur exploi-
tation dans des dispositifs ne pour-
ront se faire que si la qualité cristalline
des couches actives est a la hauteur.
L’épaisseur des couches actives dans
les dispositifs est de 'ordre de 100 nm
(dansles microlasers) jusqu’au micron
(dans les cellules photovoltaiques).
L’équipe du Laboratoire Aimé Cotton
de PENS Paris-Saclay vient de mettre
au point une méthode de syntheése en
solution (procédé a bas cott et basse
température), de films minces mono-
cristallins de pérovskites 2D. Grace a
une technique originale de cristalli-
sation assistée par vapeur de solvant,
et en faisant croitre les cristaux entre
deux substrats sur lesquels une pres-
sion est appliquée, des films monocris-
tallins d’épaisseur variant de 200 nm
a2 microns, de surface jusqu’a 1 cm?,
ont pu étre obtenus [10].

POUR EN SAVOIR PLUS

DOSSIER

En conclusion, la famille des pé-
rovskites hybrides est vaste et est abon-
née aux records: S ans seulement apreés
la découverte de leur potentiel pour le
photovoltaique, des premiéres étapes
importantes ont été franchies vers la
commercialisation de cellules solaires
les contenant, comme le prouvent les
investissements récents de 'entreprise
OxfordPV. Plusieurs autres applica-
tions sont 4 ’étude, dans les domaines
del’émission de lumiere, dela photodé-
tection, de la photodissociation de 'eau
et des transistors a effet de champ. De
nombreuses propriétés fondamentales
sont encore a découvrir pour expliquer
les performances remarquables de ces
matériaux. L’histoire des pérovskites
hybrides ne fait que commencer...
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